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摘要: 测试了几种典型矿物功能材料对 Cl- 的初始固化力. 研究表明: 矿物功能材料对
Cl- 有较强的初始固化力, 且这种初始固化力主要归因于它们对 Cl- 的物理吸附作用,其
大小与材料的种类有关.进一步的研究发现, 矿物功能材料对 Cl- 的初始固化力并不仅仅
取决于相应比表面积的大小, 同时还与各矿物功能材料的化学组成、表面结构、表面电特
性及微孔特性等有关.正是由于矿物功能材料对 Cl- 的初始物理吸附和中、后期二次水化
产物对 Cl- 的化学固化,从而使得高性能混凝土具有较强的 Cl- 结合能力.
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Abstract: The chloride ion binding capability of typical mineral funct ional materials were tested. The
results indicate that because of physical adsorpt ion of chloride ion, mineral funct ional materials have
much stronger init ial chloride ion binding capability, and the value is dependent on variety of the mate-
rials. It is found that init ial chloride ion binding capability of mineral funct ional materials not only de-
pends on their specif ic surface, but also relates to chem ical composit ion, surface st ructure, surface elec-
trical characterist ic and micro-pore characterist ic etc. The factors w hich affect st ronger init ial chloride
ion binding capability in high performance concrete are discovered to be mineral funct ional material s
init ial chloride ion binding and after-hydrate s chemical binding to chloride ion in m iddle and late
stag es.








土孔隙液中的游离 Cl- 才会对钢筋造成破坏. 因此, 混凝土对 Cl- 的结合能力,即吸附固化能力显
得尤其重要.目前虽然有关混凝土组分材料对 Cl- 结合能力的研究论文较多[ 2] , 但就矿物功能材料
第 7 卷第 4 期
2004 年 12月
建 筑 材 料 学 报
JOURNAL OF BUILDING MAT ERIALS
Vol. 7, No. 4
Dec. , 2004
本身对 Cl- 的结合能力(特别是极早期)的研究很少, 故本文对此进行了专门研究.
1 试验材料与方法
1. 1 原材料
水泥: 华新水泥厂生产的 堡垒牌 42. 5 级普通硅酸盐水泥, 密度 3 150 kg/ m
3
, 比表面积 385
m2/ kg ,力学性能指标合格,化学组成1)分析见表 1.
矿物功能材料: 矿物功能材料是通过一定技术制得的,用以满足混凝土的某些功能要求、使混
凝土性能得以改善的一类超细矿物质粉体材料[ 3] .本文采用了 3种矿物功能材料:粉煤灰( FA)、矿
渣( SL )及硅灰( SF) .粉煤灰为武汉阳逻电厂一级低钙粉煤灰, 其硅铝玻璃体含量大于 80%, 45 m





度系数大于 1(碱性矿渣) , 质量系数 2. 09; 硅灰为挪威硅灰, 其松堆密度为 200 kg/ m3,平均粒径





Table 1 Chemical composition of cement and mineral functional material s w / %
Materials SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO 3 R 2O IL
Cement 21. 47 5. 80 4. 04 56. 64 3. 24 2. 08 2. 44
FA 50. 61 23. 43 14. 61 1. 17 0. 72 0. 91 1. 10 3. 87
SL 28. 48 12. 56 1. 56 39. 50 7. 40 8. 48 0. 64 0. 50
SF 90. 54 0. 77 1. 77 0. 33 1. 68 0. 40 1. 70 2. 78
1. 2 试验方法
通常测定混凝土结合 Cl- 能力的方法是先用高压压出混凝土孔隙中的溶液, 然后分析该溶液
中的 Cl- 含量.但这种方法难以测得混凝土中各矿物功能材料对 Cl- 的固化能力.为了准确测定矿
物功能材料本身对 Cl- 的最大固化能力, 本文采用如下试验步骤: ( 1)将矿物功能材料于105 C下
干燥 24 h, 然后在液固比为 10的条件下(采用去离子水溶液)测定其中原有的Cl
-
浓度( ci 0) ; ( 2)采
用分析纯 NaCl配制浓度 c0为 9 10
- 3 mol/ L 的标准溶液; ( 3)精确称取矿物功能材料 2. 000 g ,取
标准溶液( 20. 00 0. 01) mL,再将二者放入 30 mL 试管内混合成浆体并密封,然后置于超声分散
仪中(试验温度23 C) ,每隔 0. 5 h手工剧烈震荡 30次, 反复 8次, 取出.待静置 1 h后, 测定浆体中
的Cl- 浓度( ci ) ,结果取 2次试验的平均值. Cl
- 浓度采用数字式微程序控制 PH/ mV 氯离子选择电
极测定仪测定.
待测矿物功能材料 i 对 Cl- 的初始固化力 w bi定义为在给定时间(水化初期 5 h)内,单位质量
矿物功能材料 i 对 Cl- 的吸附总量( mg / g) ,它可以按下式计算[ 4]
w bi = [ ( c0 + c i0 - ci ) V M Cl- ] / m i
上式中: V 测量时标准溶液体积( 20 mL) ; M Cl- Cl
- 的摩尔质量( 35. 5 g/ mol) ; m i 矿物
功能材料 i 的质量( g ) .
此外,为了比较不同矿物功能材料对 Cl- 的固化能力, 引入了 Cl- 相对初始固化率 p i , 其为矿
物功能材料 i固化 Cl- 量与体系总的 Cl- 量之比, 即
p i = [ ( c0+ ci 0- ci ) / ( c0 + c i0) ] 100% .
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2 试验结果与分析
2. 1 矿物功能材料对 Cl
-
的初始固化作用
为了与水泥的 Cl- 固化能力相比较, 同时测定了纯水泥浆体和分别掺入粉煤灰、硅灰、矿渣超
细粉的矿物功能材料- 水泥混合浆体对 Cl- 的初始固化力,测定结果详见表 2.
表 2 矿物功能材料- 水泥混合浆体 Cl- 初始固化力测定结果
Table 2 Test resul ts of initial chloride ion binding capacity of mineral functional materials- cement mixed paste
Code










/ ( mol L- 1)
ci 10
3
/ (mol L- 1)
w bi
/ ( mg g- 1)
p i
/ %
A 1 2. 0 0 0 0 0. 30 6. 6 0. 96 29. 0
B1 1. 5 0. 5 0 0 0. 28 7. 4 0. 67 20. 3
B2 1. 0 1. 0 0 0 0. 25 7. 0 0. 80 24. 3
B3 0 2. 0 0 0 0. 20 6. 8 0. 85 26. 1
C1 1. 8 0 0. 2 0 0. 25 6. 9 0. 83 25. 4
C2 1. 6 0 0. 4 0 0. 20 7. 1 0. 75 22. 8
C3 0 0 2. 0 0 0. 10 7. 8 0. 46 14. 3
D 1 1. 5 0 0 0. 5 0. 30 7. 4 0. 68 20. 4
D 2 1. 0 0 0 1. 0 0. 30 8. 0 0. 46 14. 0
D 3 0 0 0 2. 0 0. 30 8. 8 0. 18 5. 4





合浆体( B1, B2)的固化力也下降, 特别是 B1 表现更明显;纯硅灰浆体( C3)对 Cl
- 的初始固化力低于
纯水泥浆体,同时也低于纯粉煤灰浆体;随着硅灰掺量的增大, 硅灰- 水泥混合浆体的 Cl- 初始固
化力及相对初始固化率明显下降; 此次试验中,纯矿渣微细粉浆体( D3)具有最低的 Cl
-
初始固化力






2. 2 矿物功能材料结合 Cl
-
的作用机理
矿物功能材料结合 Cl- 的方式有 2种,即物理吸附方式和化学结合方式. 矿物功能材料对 Cl-
的化学结合与物理吸附是一个动态竞争过程,化学结合量必然会影响到物理吸附量, 反之也成立.
已有研究表明, 加入磨细矿渣或粉煤灰后, 可以显著增强混凝土硬化体对 Cl- 的结合能力, 尤其是





与 C3A 反应形成单氯型水化氯铝酸钙( 3CaO Al2O3 CaCl2
10H 2O) , 即化学结合;而矿物功能材料由于还来不及发生二次水化反应(火山灰反应) , 因此此时的
初始固化力只是代表矿物功能材料本身对 Cl- 的物理吸附能力,其性质与水泥有本质的不同.
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微孔特性等有关.
因此, 笔者采用化学分析、SEM 形貌观察、XRD分析、激光粒度分布测试等技术手段, 对几种
矿物超细粉的宏观性能和细观性能作进一步的分析研究. 研究表明: 硅灰和粉煤灰的化学成分以
SiO2 和Al2O3为主, 另外含少量的 CaO 等, 而矿渣则含有较多的碱性成分( CaO+ MgO)和一定量
的 SiO2 和 Al2O3,另外其 SO3 含量明显偏高; 3种材料的颗粒形貌多以规则或不规则球形玻璃体为
主,并含少量晶体物质;一级粉煤灰的粒度分布与矿渣微细粉的粒度分布较为接近,粉煤灰的粒径
分布集中在 1~ 60 m,矿渣粒径分布集中在 0~ 100 m,而硅灰的粒径分布则集中在 0. 3~ 2 m.
关于粉煤灰,笔者又特别采用偏光显微镜、BET(氮气)吸附仪和勃氏透气比表面仪对其矿物相
组成和比表面积进行了测定,结果如表 3和表 4 所示.由表 3可知, 粉煤灰的矿物相组成主要是玻
璃体,另外还有少量的莫来石、石英等晶相.
表 3 粉煤灰偏光显微镜观察结果
Table 3 Microscopic composition of fly ash
w / %
Glass/ % Mullite/ % Quart z/ % Hemat ite/ %
65~ 75 5~ 15 5~ 10 5~ 1. 5
表 4 粉煤灰、水泥比表面积测定结果
Table 4 Specific surface area test results of fly ash and cement
Materials
Specific surface area/ ( m2 kg- 1)
BET Blaine
FA 5 662 453
Cement 1 162 385
据文献[ 5]报道,约 20%的粉煤灰粒子是空心的. 本试验经 SEM 照片(图 1)证实,较大的粉煤
灰颗粒具有空心结构和复杂的内比表面积,粉煤灰表面通过气孔与内部空腔相连,从而表现出较大




Fig . 1 Particle morpho logy of fly ash ( 2 000 )
通过对矿物功能材料的物理性能、化学性能以
及结构特征的分析研究, 笔者认为矿物功能材料对










土内部的 Cl- 吸附也起到了有利作用.因此,粉煤灰对 Cl- 有较强的初始物理吸附能力.
硅灰具有远比粉煤灰更大的比表面积,吸附能力却低于粉煤灰,这意味着矿物功能材料对 Cl-
的初始吸附并不仅仅取决于它们的比表面积大小.硅灰对混凝土中 Cl- 渗透性的改善主要依赖于
微粒填充对界面的改善以及二次火山灰反应生成的 C3AH6 晶体对 Cl
- 的化学结合和 C- S- H 凝
胶体的物理化学吸附作用, 显然这一切在水化初期的 5 h 内还来不及体现.因此, 纯硅灰浆体对
Cl- 的初始固化力较小.而对于硅灰- 水泥混合浆体, 由于高细度的硅灰颗粒吸附于水泥熟料矿物
表面以及其时所产生的体积稀释效应, 降低了水泥组分的化学固化效应,因此随着硅灰掺量的增
大,硅灰- 水泥混合浆体的初始 Cl- 固化力随之下降.
根据水泥混凝土化学原理,水泥固化 Cl
-
形成的氯铝酸盐( 3CaO Al2O3 CaCl2 10H2O)是 AFm
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家族中的一种, 而AFm 家族的组成存在 1个变化范围,可用通式[ Ca( Al, Fe) ( OH ) 6] X nH2O表
示,其中 X表示 1个单价或半个双价阴离子. AFm 家族具有类似于 Ca( OH) 2 晶体的层状结构特
征,而这种结构特征决定了它们均可以与许多阴离子相互作用. 按所生成的水化产物的稳定性不





- [ 6] .注意到本试验所用矿渣的
SO3 含量偏高,即其浆体中 SO
2-
4 含量较大,则 3CaO Al2O3 CaSO4 12H 2O会优先生成, 这一方面
阻碍了水泥水化产物对 Cl- 的化学固化作用,另一方面也削弱了矿渣自身的物理吸附能力, 所以矿







中的 Ca( OH ) 2,生成较多的 C- S- H 凝胶和水化铝酸钙. 水化铝酸钙继续与 Cl
- 及 Ca( OH ) 2 共同
反应,生成板状的单氯型水化氯铝酸钙( 3CaO Al2O3 CaCl2 10H2O)或三氯型水化氯铝酸钙( 3CaO
Al2O3 3CaCl2 32H2O) ,此时矿物功能材料对 Cl
-
的结合已由早期的物理吸附变成了化学固化.同
时, C- S- H 凝胶具有巨大的比表面积,可通过胶粒表面所带负电荷产生的扩散双电层而对 Cl- 产
生较强的吸附固化作用. 有资料表明, 掺有矿渣粉或粉煤灰的混合水泥石比普通水泥石 C- S- H








矿物功能材料本身对 Cl- 有较强的结合能力, 这种结合能力在混凝土水化初期主要归因于它





26. 1%;硅灰次之,其 Cl- 相对初始固化率为 14. 3%;此次所用矿渣由于 SO3( SO
2-
4 )含量偏高而导
致了化学固化优先发生, 从而使矿渣对 Cl- 的物理吸附能力有所降低, 其 Cl- 相对初始固化率仅为






的物理吸附变成了化学固化. 正是由于矿物功能材料对 Cl- 的初始物理吸附和其二次水化产物对
Cl- 的化学固化,使得掺有矿物功能材料的高性能混凝土较普通混凝土有较强的 Cl- 结合能力.
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